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この非磁性状態の起源が spin Peierls 転移である可能性を考え，非磁性状態における結晶構造，対称性の変
化を明らかにするため，放射光 X 線回折実験，中性子弾性散乱実験，Raman 散乱実験を行った。回折実験
からは，明確な構造変化は観測されなかったが，Raman 散乱実験の結果，対称性の変化が生じることが明ら
かになった。したがって，NaO2の非磁性状態の起源は spin Peierls 転移であると結論した。 
CsO2，RbO2の磁気的基底状態および結晶構造 
CsO2では 1 次元的な磁性を示すが，同じ室温構造を持つ RbO2では低次元性は報告されていない。CsO2の




SR 実験を行った。その結果，磁気的基底状態が 3 次元反強磁性秩序相であることが明らかになった。 
 本研究の結果，低温の磁気的基底状態が NaO2 では非磁性相，RbO2 および CsO2 では 3 次元反強磁性秩序
相であることが明らかになった。これらの磁気相は各 AO2 の結晶構造の違いによって，異なる分子配列お
よび軌道秩序パターンが形成された結果，生じていると考察した。したがって，AO2の磁性はスピンと格子，
分子配列，軌道の自由度が密接に結合した結果，生じていることが明らかになった。 
 
論文審査結果の要旨 
宮島氏の学位論文は以下で主に構成されている。アルカリ超酸化物 NaO2の磁気的基底状態の解明とその起
源，およびアルカリ超酸化物 CsO2，RbO2の磁気的基底状態と結晶構造である。学位審査の発表会においては，
主に NaO2の内容に関して発表が行われた。 
本研究では，アルカリ超酸化物 AO2の純良結晶の合成方法を確立した上で，その磁気的基底状態を明らかに
し，スピンと分子軌道秩序の相関に関して議論を行なっている。特に，NaO2では逐次的に起こる構造相転移を
詳細に検討し，酸素分子軌道の配列の秩序によって実現した１次元反強磁性鎖として考察している。様々な実
験から低温での磁気的な基底状態が非磁性であることを確定している。また，その非磁性の起源を明らかにす
るために，X 線，中性子散乱，ラマン散乱実験を行い，スピンパイエルス転移であることを初めて明らかにし
た。この他に，異なる室温構造を持つ CsO2や RbO2における３次元反強磁性秩序の存在を確定し，これらの磁
気相が各 AO2の結晶構造の違いによって，異なる分子配列および軌道秩序パターンが形成された結果，生じて
いると考察した。 
以上のように，本研究は，未解明であったアルカリ超酸化物磁性体の磁気的基底状態を様々な実験手法を用
いて明らかにし，スピン，格子，軌道自由度，電荷自由度との相関を議論した点に価値があり，分子系の磁性
に関する理解を深める成果をあげている。論文および発表会形式の口頭試験の結果，博士（理学）の学位に値
するものと判断する。 
